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© Verfahren und Vorrlchtung zur kontinulerllchen Herstellung von Peroxycarbonsauren. 

© Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Peroxycarbonsauren durch Umsetzung einer 
Carbonsaure mit Wasserstoffperoxid in einem wasserigen Medium in Gegenwart eines Katalysators bei einer 
Reaktionstemperatur im Bereich von 40 bis 60 °C. sowie eine Vorhchtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens 
beschrieben. 

Die Vorrichtung umfaSt einen Verweilreaktor 1 zur Aufnahme des Reaktionsmediums, die mit einer Heizung 
10 versehen ist, zwei mit Ruckschlagventilen 9,9 versehene Zuleitungen 2,2, die mit je einer Dosierpumpe 3,3 
zur Zufuhrung der Reaktionskomponenten aus den Vorratsbehaltern 11, 12 in die Zuleitungen 2,2 versehen sind. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen und kontrollierten Herstellung von Peroxycar- 
bonsauren, insbesondere von PeroxyessigsSuren, sowie eine Vorrichtung zur DurchfOhrung dies s Verfah- 
r ns. 

Peroxycarbonsauren werden im Laboratorium und im technischen MaBstab zur G winnung von Epoxi- 
s den nach der sogenannten Prilezhaev-Reaktion (vgl. Trahaowsky, Oxidation in Organic Chemistry, TI.C, 
Seite 211 bis 252, New York, Academic Press 1978) und zur Hydroxy lierung, zur Baeyer-Villiger-Oxidation 
und zu speziellen Oxidationsprozessen verwendet DarUber hinaus werden Peroxycarbonsauren in zuneh- 
mendem MaBe in der chemischen und verwandten Industrie, z.B. in der Nahrungsmittelindustrie, pharma- 
zeutischen Industrie und Papierindustrie, oder zur Wasserbehandlung als Desinfektionsmittel eingesetzt. 
10 In diesen Industriezweigen besteht ein stand ig steigender Bedarf an Desinfektionsmitteln zur Entkei- 
mung von Produktionsanlagen. Hierbei kommen Ublicherweise Desinfektionsmittel, wie z.B, Natriumhypo- 
chlorit, Chlordioxid, Halogencarbonsauren, Aldehyde, quaternary Ammoniumverbindungen, Wasserstoffper- 
oxid und Peroxycarbonsaure, insbesondere Peroxyessigsaure (Peressigsaure) zum Einsatz. 

Insbesondere Wasserstoffperoxid und die Peroxyessigsauren konnen dabei als besonders umwelt- 
75 freundlich angesehen werden, da sie wahrend und nach dem Einsatz zu okologisch unbedenklichen 
Abbauprodukten wie Wasser bzw. Essigsaure abgebaut werden. Aus diesem Grund kommt der Anwendung 
von Peroxycarbonsaure, insbesondere von Peroxyessigsaure, gerade in der Nahrungsmittelindustrie eine 
stand ig wachsende Bedeutung zu. 

Peroxycarbonsauren, wie z.B. Peroxyessigsaure, sind als organische Peroxiyde thermisch nicht stabil 
20 und konnen bei einer ubermaBigen Erwarmung oder durch vorhandene Verunreinigungen heftigen Zerset- 
zungsreaktionen unterliegen, woraus sich groBe Probleme beim Transport und bei der Lagerung ergeben. 
, Peroxyessigsaure explodiert z.B. in > 50 VoL-% organischen und > 70 Vol.-% waBrigen Losungen, so daB 
man sie vielfach in situ, d.h. im ReaktionsgefaB, z.B. aus Essigsaure und H202 in Gegenwart von Sauren 
herstellt. 

25 Der Umgang mit niedermolekularen Peroxycarbonsauren, wie z.B. Peroxyessigsaure, ist fur den 
Anwender jedoch auch deshalb problematisch. da diese Stoffe einen stechenden Geruch aufweisen und die 
Dampfe auf Augen, Haut und Schleimhaute stark atzend wirken. 

Bei den im Handel befindlichen, Ublicherweise zu Desinfektionszwecken eingesetzten Peroxycarbonsau- 
ren, insbesondere Peroxyessigsaure, handelt es sich um sogenannte Gleichgewichtsperoxycarbonsauren. 

30 Die Konzentrationen an z.B. Peroxyessigsaure in diesen Desinfektionsmitteln liegen meistens zwischen 5 
und 15 Gew.-%. Das Konzentrat enthalt die Komponenten Wasserstoffperoxid, EssigsSure, Peroxyessigsau- 
re, Wasser, einen sauren Katalysator und Stabilisatoren. Davon stehen die Komponenten Wasserstoffper- 
oxid, Essigsaure, Peroxyessigsaure und Wasser gemaB der nachfolgenden Gleichung in einem chemischen 
Gleichgewicht: 

35 

CH3COOH + H202 / Z± CH3COOOH + H20 

Essigsaure Wasserstoff- Peressig- Wasser 

peroxid saure 

45 Der Gehalt an Peressigsaure im Gleichgewicht ist deshalb von der Konzentration der Reaktionspartner 
Essigsaure und Wasserstoffperoxid abhangig, sowie von der Temperatur, und die Einstellung des Gleichge- 
wichts ist saurekatalysiert 

Aufgabestellung der vorliegenden Erfindung ist es t die vorstehend im Zusammenhang mit der Herstel- 
lung, Behandlung und Anwendung von Peroxycarbonsauren verbundenen Nachteile und Probleme, insbe- 

50 sondere den stechenden Geruch und die Reiz- und Veratzungsgefahr von Augen, Haut und Schleimhauten 
des Bedienungspersonals, zu vermeiden und ein Verfahren und eine Vorrichtung bereitzustellen, mit der 
auch eine rasche Einstellung des Reaktionsgleichgewichts und damit eine gute kontinuierliche DurchfOhrung 
des V rfahrens erreicht werden kann. 

Dies wird erfindungsgemaB durch ein V rfahren und ine Vorrichtung zur Herst Hung von Peroxycar- 

55 bonsauren, insbesondere Peroxyessigsaur , erzielt, bei der die Peroxycarbonsaur in einer geschlossenen 
Anlage und nur bei direkten Bedarf und in der entsprechenden gewunschten Menge erzeugt wird, wobei ein 
direkter Kontakt von Personen bei der Herstellung der Peroxycarbonsauren und bei deren Anwendung, z.B. 
als Desinfektionsmittel, vermieden wird. 
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Die Anmeiderin hat den TemperatureinfluB auf die Einstellung des Reaktionsgleichgewichts untersucht, 
und die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Abbildung 1 dargestellt. Den MeBwerten liegt ein 
Gemisch aus 14,7 % Wasserstoffperoxid, 37,5 % Essigsaure, 0,5 % Stabilisator, 11,25 % SchwefelsSure 
und 36,05 % Wasser zugrunde. 
5 Aus der Figur 1 folgt, daG durch Aufheizen der Reaktionsgemisches auf ca. 50 • C das Reaktionsgleich- 

gewicht, d.h. die optimale Konzentration an der gewUnschten Peroxyessigsaure, bereits nach ca. 30 
Minuten erreicht wird. Bei Raumtemperatur oder bei tieferen Temperaturen (z.B. bei 5°C in einem 
unbeheizten Raum im Winter) wird das Gleichgewicht hingegen wesentlich spater erreicht, und zwar nach 
einer Zeitdauer, die ftfr einen kontinuierlichen ProzeB, um z.B. den Bedarf an Peroxyessigsaure zur 
io Desinfektion in modernen Reinigungsanlagen (z.B. Flaschenreinigungsanlagen in der Getrankeindustrie) 
Oder in Produktionsanlagen ( z.B. Tankdesinfektion in Brauereien) decken zu konnen, zu lange ist. 

Aus der EP-A-0269345 ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zur VerdGhnung eines Reaktionsprodukts, 
insbesondere einer Peroxysaure, zur Herstellung einer Desinfektionslosung bekannt, wonach man eine 
Umsetzung zwischen 2 oder mehr Reaktanden in einem Reaktor durchfuhrt, das Reaktionsprodukt verdiinnt, 
is die Konzentration des Reaktionsprodukts nach der Verdunnung unter Verwendung eines elektrochemischen 
Sensors verfolgt, und die Verdunnung des Reaktionsprodukts gemSB der Anzeige dieses Sensors regelt. Im 
Reaktor ist jedoch keine Einrichtung zur Aufheizung des Reaktionsgemisches und damit zur DurchfOhrung 
des Verfahrens unter Erhohung der Temperatur zur rascheren Gleichgewichtseinstellung vorhanden. Mit 
diesem Reaktor konnten deshalb die aktuellen Anforderungen, wie sie im Zusammenhang mit der Herstel- 
20 lung von Peroxyessigsauren, z.B. in Groflbetrieben der Nahrungsmittelindustrie. gestellt werden, nicht 
zufriedenstellend, erfullt werden . 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Peroxycarbonsauren 
durch Umsetzung einer Carbonsaure mit Wasserstoffperoxid in einem waBrigen Medium in Gegenwart 
eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 
25 40 bis 60 • C durchfuhrt. 

ZweckmaBige Ausgestaltungen dieses Verfahrens sind Gegenstand der AnsprUche 2 bis 13. 
In einer zweckmaBigen Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Wasserstoffperoxid 
und das Carbonsaure/Katalysator-Gemisch einem Verweilreaktor zur Aufnahme des Reaktionsgemisches in 
2 getrennten Zuleitungen kontinuierlich zugefuhrt und die gebildete Peroxy carbonsaure nach Einstellung 
30 des Reaktionsgleichgewichts kontinuierlich vom Verweilreaktor abgezogen. 

Als Wasserstoffperoxid verwendet man im erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise ein solches mit 
einer Konzentration von 30 bis 50 Gewichtsprozent. 

Als Katalysatoren konnen alle fur die Peroxycarbonsaureherstellung durch Umsetzung einer Carbonsau- 
re mit Wasserstoffperoxid bekannten und ublichen Katalysatoren, eingesetzt werden. ErfindungsgemaB 
35 eingesetzte Katalysatoren sind vorzugsweise Mineralsauren, wie z.B. Phosphorsaure oder Salpetersaure, 
und insbesondere Schwefelsaure. Salzsaure ist als Mineralsaure jedoch nicht geeignet, weil sie leicht zu 
Zersetzungsreaktionen fuhren kann. Im Prinzip konnen jedoch jegliche organischen (z.B..Phosphonsauren) 
oder anorganischen Sauren als Katalysatoren eingesetzt werden, vorausgesetzt, sie sind gegen das 
oxidierend wirkende Medium stabil und fordern nicht die Zersetzung der Aktivsauerstofftrager. 
40 Die Umsetzung wird bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 60 °C durchgefuhrt, bevorzugt bei 
einer Temperatur von ca. 50 bis 60 # C. 

Die Konzentration der Peroxycarbonsaure im Reaktionsmedium kann in einem breiten Bereich variieren; 
vorzugsweise betragt die Konzentration 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 10 bis 25 Gew.-%, und in erster 
Linie 13 bis 15 Gew.-%. 

45 Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen im Bereich von 40 bis 60 'C, insbesondere im Bereich 
von 50 bis 55 'C, und in erster Linie wird die Umsetzung bei einer Temperatur von ca. 50 *C durchgefGhrt. 

Wird bei hoheren Temperaturen als 60 *C gearbeitet, so wird die Zersetzung der Peroxycarbonsauren 
in unerwunschtem AusmaB beschleunigt; wird bei einer Temperatur von < 40 °C gearbeitet, so wird das 
Reaktionsgleichgewicht erst nach einer fur eine kontinuierliche Durchfuhrung des Verfahrens ungeeignet 

so langen Zeit erreicht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Vorrichtung, die insbesondere zur kontinuierlichen 
Herstellung von Peroxycarbonsauren nach dem erfindungsgemSBen Verfahren geeignet ist, umfassend: 
einen Verweilreaktor zur Aufnahme des Reaktionsmedrums, der mit einer Heizeinrichtung versehen ist, und 
2 mit Ruckschlagventilen versehene Zuleitungen, die mit je einer Dosierpumpe zur Zufuhrung der Reak- 
55 tionskomponenten aus dem Vorratsbehalter in die Zuleitungen versehen sind. 

ZweckmaBige Ausgestaltungen der erfindungsgemaBen Vorrichtung sind Gegenstand der AnsprOche 15 
bis 26. 
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Als CarbonsSure wird vorzugsweise eine Ci-Ce-CarbonsSure Oder OligocarbonsSur ingesetzt, und 
insbesondere Ameisensaure Oder Essigsaure. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgem§fi n Verfahrens wird di vom Verweilreaktor 
abgezogene Peroxycarbonsaure, z.B. Peroxyessigsaure, direkt dem Verwendungszweck zugefGhrt, z.B. 

5 einer zu desinfizierenden Leitung, Oder Flaschenreinigungsanlage in der Getrankeindustrie, Oder Produk- 
tionsanlagen, z.B. Gar-, Lager-und Drucktanks in Brauereien, Oder einem anderen Desinfektionsmittelkreis- 
lauf. Auf dies© Weise laBt sich durch Steuerung des Verfahrens (Steuerung der Menge an erzeugtem 
Peroxycarbonsaure-Konzentrat) und Verwendung eines geschlossenen Kreislaufs bis zur beabsichtigten 
Verwendung, z.B. bis zu den zu desinfizierenden Anlagen, ein Kontakt der gesundheitsschadlichen Peroxy- 

io essigsauren oder deren Dampfen und die damit verbundenen Beeintrachtigungen, wie Reizungen und 
Veratzungen von Augen, Schleimhaut und Haut, vermeiden. 

Durch die erfindungsgemafle Reaktionstemperatur ist es auBerdem mSglich, das Reaktionsgleichge- 
wicht in einem fur eine kontinuierliche und leicht steuerbare Durchfuhrung des Verfahrens ausreichend 
kurzen Zeit, z.B. in ca. 30 Minuten, zu erreichen, wodurch eine leichte Steuerbarkeit des Verfahrens und 

is damit eine Anpassung der nach dem Verfahren hergestellten Menge an den jeweiligen Bedarf mSglich ist f 
und damit eine mit einer Zwischenlagerung verbundene weitere Behandlung der gesundheitsschadlichen 
Peroxycarbonsauren vermieden werden kann. 

Das Volumen des Verweilreaktors wird in erster Linie abhangig von der gefordeten Leistung (d.h. dem 
AusstoS an Peroxycarbonsaurekonzentrat/Stunde) bestimmt. Die Aufheizung des Reaktionsgemisches kann 

20 durch ein Innenheizung, z.B. in Form einer elektrischen Heizschlange, oder aber auch durch eine 
AuBenheizung, z.B. in Form eines den Reaktor umgebenden Hohlmantels, durch den eine HeizflOssigkeit 
oder Dampf stromt, erfolgen. Wenn der Reaktor aus einem Material mit einer schlechten Warmeleitfahigkeit 
besteht, z.B. aus einem gegenOber den Komponenten des Reaktionsgemisches bestandige Material, wie 
z.B. Kunststoff, so erfolgt die Beheizung vorzugsweise Gber einen Innenheizung. 

25 Die ZufGhrung der Reaktionskomponenten aus den Vorratsbehaltern in die Zuleitungen zum Verweilre- 
aktor erfolgt Gber Dosierpumpen mit Durchflufikontrolle. Die Sauglanzen in den Vorratsbehaltern sind mit 
Leermeldeeinrichtungen ausgestattet. 

Die beiden Vorratsbehalter enthalten die Komponenten fUr die Herstellung der Peroxycarbonsauren auf 
solche Weise, daB das Wasserstoffperoxid von der Carbonsaurekomponente getrennt aufbewahrt wird. 

30 Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Vorrichtung einen Drucksensor auf, der sich am Ausgang 
des Verweilreaktors befindet; zweckmaBiger ist dieser Drucksensor mit einer Einrichtung gekoppelt, die bei 
einer Oberschreitung eines Druckgrenzwertes die Vorrichtung automatisch mit Wasser spult. Auf diese 
Weise kann eine hohe Betriebssicherheit gewahrleistet werden, weil bei der Oberschreitung eines Druck- 
grenzwertes. die z.B. durch eine unvorhergesehene Zersetzungreaktion ausgelost werden kann, dann die 

35 Anlage uber den Druck-Sensor und die damit gekoppelte Einrichtung automatisch mit Wasser gespGIt 
werden kann. 

ZweckmaBigerweise ist die Vorrichtung auch mit einem mechanischen Uberdruckventil ausgerustet, 
durch das auch bei einer Unterbrechung der Stromversorgung ein Druckabbau im Reaktor erfolgen kann. 
Fur eine einwandfreie und einfache Wartung der Anlage ist es auch zweckmaBig, die Vorrichtung mit 

40 einem Entluftungsventil und einem AblaBventil zur EntlOftung bzw. Entleerung und zur SpGlung mit Wasser 
zu versehen. Die Ableitung der durch die Wasserspulung Gber das AblaBventil ausgedrGckten Peroxycar- 
bonsaure erfolgt dabei zweckmaBig uber ein mit der Vorrichtung verbundenes NeutralisationsgefaB. 

In einer besonders zweckmaBigen AusfGhrungsform ist die Vorrichtung mit geeigneten Einrichtungen 
zur direkten Dosierung der aus dem Verweilreaktor abgezogenen Peroxycarbonsaure zum Ort der Verwen- 

45 dung versehen. Auf diese Weise lassen sich durch eine geeignete Steuerung des Verfahrens, d.h. des 
hergestellten Peroxycarbonsaurekonzentrats/Stunde und direkte Zufuhrung zum Ort der Verwendung (z.B. 
zu den mit Peroxycarbonsaure zu desinfezierenden Flaschenreinigungsanlagen der Getrankeindustrie, 
Produktionsanlagen, z.B. Gar-. Lager- und Drucktanks von Brauereien usw.) eine Zwischenlagerung und ein 
direkter Kontakt der gesundheitsschadlichen Peroxycarbonsauren mit dem Bedienungspersonal vermeiden. 

so Oblicherweise wird deshalb das PeroxycarbonsMurekonzentrat z.B. direkt in die zu desinfezierenden 
Leitungen oder in einen Desinfektionsmittelkreislauf dosiert, wobei die Dosierung Uber die Steuerung des 
Verfahrens zur Herstellung der PeroxycarbonsSur n (AusstoB an PeroxycarbonsSurekonzentrat Stunde) in 
Koppelung mit elektrochemischen Sensoren gesteuert werden kann. 

In der erfindungsgemaBen Vorrichtung bestehen vorzugsweise mindestens die mit d n Ausgang s- Oder 

55 Endprodukten (Carbonsaure, Wasserstoffperoxid, Mineralsaurekatalysator, Peroxycarbonsaure) in BerGh- 
rung kommenden Teile der Vorrichtung aus einem gegenGber diesen Substanzen korrosionsbestandigen 
Material. Solche Materialien sind z.B. Kunststoffe. insbesondere Polyvinylidenfluorid (PVDF) und/oder 
Polytetrafluorethylen (PDFE), Glas, oder auch ein gegebenenfalls zusatzlich mit einem korrosionsbestSndi- 
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gen Uberzug, wie z.B. Kunststoff Oder Glas, beschichteter korrosionsbestSndiger Stahl und/oder NE-Metall. 

Der Verweilreaktor ist, insbesondere wenn er mit einer Innenheizung versehen ist, mit einem warmeiso- 
lierenden Mantel, z.B. einem gegebenenfalls mit Warmeisolationsmaterial geftillten Hohlmantel, oder einer 
Beschichtung aus einem warmeisolierenden Material versehen. Die Heizung des Verweilreaktors kann 
5 zweckmaBigerweise stufenlos geregelt werden. Als Verweilreaktor kann im wesentlichen jeder dafur bekann- 
te und geeignete ubliche Warmeaustauscher Oder Verweilreaktor eingesetzt werden, wobei der Verweilreak- 
tor auch in eine temperaturgeregelte Heizstrecke und in eine thermisch isolierte Verweilstrecke unterteilt 
sein kann. 

Die Figur 2 ist eine schematische Darstellung einer erfindungsgemaBen Vorrichtung. 

10 Die vorliegende Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf die durch Figur 2 dargestellte Vorrichtung 
naher erleutert, ohne ihren Rahmen darauf zu beschranken. 

Dio in Figur 2 dargostollt© Ausfuhrungsform einer Vorrichtung zur DurchfOhrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens zur kontinuierlichen Herstellung von Peroxycarbonsauren durch Umsetzung einer Carbon- 
saure mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Katalysators umfafit einen Verweilreaktor 1 zur Aufnahme 
. is des Reaktionsmediums. Der Verweilreaktor ist mit einer elektrischen Innenheizung 10, die stufenlos regelbar 
ist. versehen. Der Verweilreaktor ist mit 2 mit Ruckschlagventilen 9,9 versehenen Zuleitungen 2,2, die mit je 
einer Dosierpumpe 3,3 zur Zufuhrung der Reaktionskomponenten (Komponente 1 und Komponente 2) aus 
den Vorratsbehaltern 11, 12 in die Zuleitungen 2,2 versehen sind, verbunden. Der Verweilreaktor ist mit 
einer Warmeisolationsummantelung 13 versehen. Am Ausgang des Reaktors befindet sich ein Drucksensor 

20 4 (nicht dargestellt) als Uberdruckkontrolle, der mit dem Magnetventil 17 gekoppelt ist, welches sich bei 
einer Uberschreitung eines Druckgrenzwertes offnet, wodurch die Vorrichtung automatisch mit Wasser 
gespult wird. Die Vorrichtung weist auBerdem ein mechanisches Uberdruckventil 20 auf, das selbst bei einer 
Unterbrechung der Stromversorgung (z.B. Ausfall der offentlichen Stromversorgung) einen Druckabbau im 
Reaktor bewirken kann. Die Vorrichtung weist auBerdem ein Entluftungsventil 5 und ein AblaBventil 6 zur 

25 Entluftung bzw. Entleerung auf. Sie ist auBerdem mit einem NeutralisationsgefaB 7 versehen, Gber das die 
Ableitung der durch die Wasserspulung uber das Uberdruckventil 20 ausgedruckten bzw. uber das 
AblaBventil 6 abgelassenen Peroxycarbonsaure erfolgt; das NeutralisationsgefaB ist als UberlaufgefaB 
ausgebildet. Die Dosierung der Peroxycarbonsaure erfolgt auf Anforderung des Verbrauchers durch An- 
steuerung des Magnetventils 14 und der Dosierpumpen 3,3, welche iiber Sauglanzen mit Fullstandssenso- 

30 ren 15,15 die Komponenten aus den Behaltern 11,12 ansaugen. Die Vorratsbehalter 11 und 12 sind in einer 
beispielhaften Ausfuhrungsform als Kontainer mit 800 I Inhalt, und in einer anderen beispielhaften Ausfuh- 
rungsform als Fafi mit 200 I Inhalt ausgebildet. Dem Wasseranschlufi 8 sind ein Magnetventil 17 und ein 
Kugelruckschlagventil 18 nachgeschaltet. Zwischen den Dosierpumpen 3,3 und den Ruckschlagventilen 9,9 
befinden sich Einrichtungen 19,19 zur DurchfluBuberwachung. 

35 Mit der in Figur 2 dargestellten Vorrichtung wurde das erfindungsgemaBe Verfahren mit einer Reaktor- 
leistung von 400 g Peroxyessigsaure/Stunde bzw. 2,76 kg eines durch den Reaktor innerhalb einer Stunde 
kontinuierlich erzeugten 15 %-igen Peroxyessigsaurekonzentrats durchgefuhrt. Die Temperatur der Heiz- 
strecke betrug ca. 50 *C, wodurch sich in ca. 30 Minuten ein Gleichgewichtsgemisch mit einer ca. 15 %- 
igen Peroxyessigsaure erhalten lieB. Das Reaktorvolumen betrug nur 1 ,5 I, was fur die angegebene 

40 Reaktorleistung von 400 g Peroxyessigsaure/Stunde ausreichend war. 

Durch eine weitere Temperaturerhohung und/oder durch eine Aufkonzentrierung der Reaktionspartner 
laBt sich eine weitere Beschleunigung der Reaktion (kurzere Zeit bis zu Erreichung des Gleichgewichtsreak- 
tionsgemisches) und gegebenenfalls eine weitere Verringerung des Reaktorvolumens erreichen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren und der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist es deshalb moglich, 

45 je nach Auswahl und Konzentration der Komponenten und der Wahl der Reaktionstemperatur waBrige 
Konzentrate von Peroxycarbonsauren mit unterschiedlicher Konzentration herzustellen. Damit kann dem in 
der chemischen Industrie und verwandten Industriezweigen, z.B. in der Nahrungsmittelindustrie, Papierindu- 
strie, und insbesondere in Getrankenbetrieben und Brauereien erforderlicher Bedarf an Peroxycarbonsau- 
ren, insbesondere Peroxyessigsaure, als Desinfektionsmittel, entsprochen werden. In Getrankebetrieben, 

so wie z.B. Mineralbrunnen und Brauereien, wird Peroxyessigsaure z.B. als Desinfektionsmittel zur Entkeimung 
von SpOlzonen der Flaschenreinigungsanlagen eingesetzt; diese Anlagen erfordern eine andauernde und 
gleichbleibende Dosierung von ca. 10 bis 20 mg Peroxyessigsaure pro Liter zugefUhrtem Frischwasser. In 
Flaschenreinigungsanlagen von Oblicher GroBe werden pro Stunde etwa 10 bis 20 m 3 Frischwasser 
verbraucht. Daraus berechnet sich ein maximaler Bedarf an 400 g Peroxyessigsaure/Stund , der, wie das 

55 vorstehend gezeigt wurde, mit dem erfindungsgemaBen Verfahren und der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
leicht und in regelbarer und auf fur das Bedienungspersonat sichere Weise in einem geschlossenen 
Kreislauf und unter Vermeidung einer Zwischenlagerung berettgestellt werden kann. 
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PatentansprUche 

1- V rfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Peroxycarbonsaur n durch Urns tzung einer Carbonsau- 
re mit Wasserstoffperoxid in einem wasserigen Medium in Gegenwart eines Katalysators, 
s dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 60 *C durchfGhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

ro daB man das Wasserstoffperoxid und die Carbonsaure einem Verweilreaktor zur Aufnahme des 

Reaktionsgemisches in 2 getrennten Zuleitungen kontinuierlich zufUhrt und die gebildete Peroxycarbon- 
saure nach Einstellung des Reaktionsgleichgewichts kontinuierlich vom Verweilreaktor abzieht. 

3- Verfahren nach Anspruch 2, 
75 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Konzentration des zugefGhrten Wasserstoffperoxids 30 bis 50 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB man als Katalysator eine Mineralsaure verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Salpetersaure verwendet. 

25 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Schwefelsaure verwendet. 

30 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 60 *C durchgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung bei einer Temperatur von 50 *C durchgefOhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daB die Konzentration der Carbonsaure im Reaktionsmedium 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 30 bis 
40 Gew.-% betragt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzeichnet, 

45 daB die Konzentration der Peroxycarbonsaure im Reaktionsmedium 1 bis 30 Gew.-% betragt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Carbonsaure eine Ci -Cg -Monocarbonsaure Oder Oligocarbonsaure einsetzt. 

50 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Ameisensaure Oder Essigsaure einsetzt. 

55 13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennz ichnet, 

daB man die vom Verweilreaktor abgezogene Peroxycarbonsaure direkt dem Verwendungszweck, z.B. 
der zur behandelnden Leitung oder dem Desinfektionsmittelkreisiauf, zufuhrt. 

6 
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14. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach einem der AnsprUche 1 bis 13, umfassend: einen 
Verweilreaktor (1) zur Aufnahme des Reaktionsmediums, der mit einer Heizung (10) versehen ist, zwei 
mit Ruckschlagventilen (9,9) versehene Zuleitungen (2,2), die mit je iner Dosierpumpe (3,3) zur 
ZufGhrung der Reaktionskomponenten aus den Vorratsbehaltern (11,12) in die Zuleitungen (2,2) 

5 versehen sind. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Heizung (10) des Verweilreaktors (1) eine Innenheizung, z.B. in Form einer elektrischen 
io Heizschlange, Oder eine AuBenheizung, z.B. in Form eines den Reaktor umgebenden Hohlmantels, ist. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 Oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie am Ausgang des Reaktors einen Drucksensor (4) aufweist. 

75 

17. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Drucksensor (4) mit dem Magnetventil (17) gekoppelt ist, welches ermoglicht, daB bei 
Oberschreitung eines Druckgrenzwertes die Vorrichtung automatisch mit Wasser gespult wird. 

20 

18. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 14 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie mit einem mechanischenUberdruckventil (20) fur einen Druckabbau im Reaktor versehen ist. 

25 19. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 14 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie mit einem Endluftungsventil (5) und einem AblaBventil (6) zur Enttuftung oder Entleerung bzw. 
mit einem Magnetventil (17) zur Spulung mit Wasser versehen ist. 

30 20. Vorrichtung nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie mit einem NeutralisationsgefaB (7) versehen ist, uber das die Ableitung der durch die 
Wassersptilung ausgedruckten bzw. abgelassenen Peroxycarbonsaure erfolgt. 

35 21. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 14 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie mit geeigneten Einrichtungen zur direkten Dosierung der aus dem Verweilreaktor abgezogenen 
Peroxycarbonsaure zum Ort der Verwendung, z.B. zu den zu behandelnden Leitungen Oder einem 
Desinfektionsmittelkreislauf, versehen ist. 

40 

22. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens die mit den Ausgangs- oder Endprodukten in Beruhrung kommenden Teile der 
Vorrichtung aus einem gegenuber diesen Substanzen korrosionsbestandigen Materialien bestehen. 

45 

23. Vorrichtung nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Material Kunststoff ist. 

so 24. Vorrichtung nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Kunststoff Polyvinylidenfluorid (PVDF) und/oder Polytetrafluorethylen (PTFE) ist. 

25. Vorrichtung nach Anspruch 22, 
55 dadurch gekennzeichn t, 

daB das Material Gtas ist. 
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26. Vorrichtung nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB das Material ein gegebenenfalls mit einem Kunststoff oder Glas beschichteter korrosionsbestandi- 
ger Stahl und/oder NE-Metall ist. 

5 

27. Vorrichtung nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Material ein gegebenenfalls durch andere geeignete PassivierungsmaBnahmen korrosionsbe- 
standig gemachter Stahl oder NE-Metall ist. 

10 

28. Vorrichtung nach den Anspriichen 14 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die elcktronische Steuerungs-, Regelungs- und Oberwachungseinheit durch eine spetcherprogram- 
mierbare Steuerung, einen Einplatinen-Mikrocomputer bzw. ein Mikrocomputer-Entwicklungssystem, 
75 einen Personal Computer mit digitalen und analogen Ein- und Ausgabebaugruppen, sowie diskret 

aufgebaute elektronische oder elektromechanische Schaltungen sowie eine Kombination aus den 
Vorgenannten realisiert werden kann. 



20 



25 



30 
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40 
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Fig.l 
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